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論文内容要旨
 第1章緒論
 従来、はんだは鉛とすずを主成分とし、共晶(S11-37確.%Pb)組成からなる融点183℃のはんだ、及び
 一90Pb40Sn(融点305℃)、95Pb-10Sn(融点310℃)という鉛姦曲の高温はんだといった、種々のはんだ材料
 が用いられてきた。しかし、鉛は人体へ悪影響を及ぼすことが指摘され、各国で規制の動きが強まってい
 る。既に、融点200℃付近の中温鉛フリーはんだ材料は実用化が始まっている。一方、高温用鉛フリーは
 んだは、Au-20Snが唯一共晶はんだ候補であるが、高価で量販に不向きであり、その他の代替材料も少な
 く、研究が進んでいない。
 これまで、本研究グループは低融点金属の熱力学データベースの構築を行い、Sn-Ag-Bi-Sb-Cu-b-Z鍛一Pb-Al
 の9元素から成るADAMIS色110y聡abasefb圭堕cro£oiders)を構築してきた。これは任意の元素を含んだ多
 元系合金の相図や融点等をコンピュータ支援により瞬時に計算できるものであり、中温鉛フリーはんだの
 合金開発に有用なツールとなってきた。本研究では、未だ実用化の奥処の立っていない高温鉛フリーはん
 だについて、融点270℃のBi、420℃のZnに焦点をあて、状態図を有効利用した組織設計、及び界面反応
 の調査を行うことを目的とする。また、半導体モジュールヘの実装試験及び熱サイクル試験を行うことに
 より、長期的信頼性を有するはんだ材料の開発指針を示す。
 第2章熱力学データベースの構築
 本研究では、従来の9元素のデータ再整備の一環として、Sn-Ag-h系、基板へのコーティング材として
 用いられているAu、Niの2元素について、Sn=Ni-X(X二A蘇,Ag,Bi)の熱力学データベース構築、高温鉛フリ
 ー はんだ開発に必要な状態図として、Bi-C蛇X(X=Sn,Sb,Zn)系について実験状態図の作製、及び熱力学的解
 析を行い、精度の良い計算状態図の作製にあたった。S11-Ag-h3元系では、計算状態図に加えて、表面張
 力の推定を行った。Sn掴i-x(x凝Au,Ag,Bま)系では、中温Sn基鉛フリーはんだとA》Ni界面における界面反
 応の進行の説明を状態図により可能とした。Bi-Cu-X(X㍑翫,Sb,Zn)各3元系では、3元化合物が無く、マト
 リックスがBi系、分散物がCu-X系の高融点2元化合物となることを確認した。さらに、DSCによる変態
 点の測定と縦断面計算状態図の比較は良い一致を見た。
 第3章高温鉛フリーはんだ合金の組織設計
 液2相分離型Bi基高温鉛フリーはんだ
 前章で合金の相平衡を調査したB圭一Cu-Xにおける液相2相分離型合金は、Biの融点、270℃以上の融点
 を示し高温鉛フリーはんだとして有望である。図1にBi-Cu-Sわ系のDSCプロファイルとガスアトマイズ
 による粉末の組織を示す。母相は、Bi-Sbの固溶体相で、融点が280℃付近に上昇する。また、Cu2Sbから
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灘 なる550℃、620℃にピークを持つ高融点相が1辞m以下の粒径
 で粉末中に均一に分散し、Biの強度上昇に寄与している。また、
 単ロール液体急冷による、はんだシートも、微細な高融点分散
 相が均一に分散している。はんだ粉末はフラックスとの混合に
 よるペースト化により作製され、シート状はんだは、リフロー
 炉での接合が可能であるため、均一微細分散型Bi基高温鉛フリ
 ー はんだとして現在、熱電素子等への応用を図っている。また、
 この研究によって、液相2相分離を示す合金の粉末作製と状態
 図の関係を明らかにした。図に示す高融点分散相が微細にかっ
 均一に分布する分散型組織は、液相2相分離を示す溶解度ギャ
 ップの端部で、中心部に固まるコア構造型組織が、溶解度ギャ
 ップの中心部でそれぞれ現われる。
 以上の高温鉛フリーはんだは、液体急冷法によりシート型、
 粉末のはんだ材料を一気に作製できる利点がある一方で、高温
 時効時に分散物が粒成長により粗大化する、基板との界面反応
 により長期的信頼性を損なう可能性があり、熱履歴JT=150℃以
 下での使用が好ましいはんだ材料であるといえる。それ以上の
 熱履歴においても安定な高温鉛フリーはんだとして、Biと高融
 点金属を複合組織化させて分散強化したはんだ材料として、Bi
 にNiメッキしたCuAIMh粉末を複合化したはんだバルク材料
 を作製した。このはんだは、融点270℃を保持する母相のBi、
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 図1:8レ10(⊃u-20Sbの(al)DSCプロファイル
 (1))粉策断面絽織
 cuAIMn粉末及び複合組織化時にできたBi3Niからなり、200℃の相安定性試験でも優れた安定性を示した。
 Zn-Al系高温はんだ
 Zn-A1は融点が382℃となる、共晶組成を有し、諸特性が良好でかっコストが安いという利点をもった材
 料であり、パワー半導体の自己発熱が300℃近くまで上昇しても使駕可能なはんだ材料である。このZn。A1
 2元型の共晶組成に、C広Mg、Sn、GeおよびBiの添加による融点の降下につレ}て調査し、Z無一A1-Cu系
 では、381℃の共晶、Zn。A重一Mn系では、共晶組成に3at%のSnを添加することにより、333℃の融点を有
 するはんだ合金の作製に成功した。
 第4章はんだ/基板界面反応と絽織制御
 S陸X基中温はんだとCu基板との反応
 Sn-X(X=Ag,Sb,Pb,B三)はんだ/“の界面反応で生じるCuの溶解は、Sn量の少ないSn-58BiやSn-37Pbは、
 混合エントロピーが大きいため、溶解量は減少する。また、界面に見られるη(Cu6Sn5)相は、同時に起こっ
 ているCuの溶解が飽和するまでの成長と、大きな凸凹
 形状に成長する二段階に分類できる。η相とε(Cu,Sn)相表1:新規高温鉛フリーはんだと
 を析出するSn基はんだは、Sn濃度が低下するほど、IMC
 の厚さは減少する。これは、各IMC相中に固溶する添加
 元素量が、拡散経路に影響を与えるためである。
 高温はんだとCu、Ni基板との反応
 表1にBi系のはんだ、およびz簸一A1(一Cu)系はんだと
 Ni、Cuとの界面反応により生じた]MC相を示す。液相
 2相分離型B玉基はんだとCu、Mの界面反応は、どちら
 CuびNiとの応
    はんだ融点Cu基板Ni基板
    Bi-Cu.Sn270Cu3Sn,Ni3Sn4
    Bi-Cu.Sb270一Cu2Sb,Cu4SbNiSb
    Bi-Cu-Zn270CuZnNiZn3
    Bi-CuAIMn270なしBi3Ni
    Zn-Al(一Cu)380CuZn,CuZn4Cu5Zn8Ni2AI3
灘
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 の基板も、CwXもしくは捕.XのIMC相が生成、
 成長する。一方、複合組織型Bi基高温鉛フリー}鍛V蟹
 はんだ(Bi-CuAIM獄)の界面反応は、C蘇基板は、
 C鷲
 はんだとの界面は図2に示すようにIMC相は
 存在しない。測との反応では、B13Nlからなる1晦掻
 化合物が生成し、蒔効によって大きく成長する。
 CuとZrトAl←Cu)はんだの界面反応は、C登と獅《阪主AIM!な
 瞳で大きく異なる。C鷲は、Cuの大きな溶解と
 β(CuZn)相、γ(Cu5Z吏}8)相、ε(CuZ淘)相からな
 る3種類のIMC相が、放物線則に従って成長す蜘
 る。特にγ相は、はんだ付け時、200℃以上の高
 図2:聖主搬綴撫一42麺〉/C虚複合組織饗Bi墓はんだノ(1雛 濃保持で急速に成長し、界面反応の制御が難し
 33{)驚1分の弊颪耳翼
 いことを示した。一一方、Niとは、はんだ付け温
 度が435℃以下の時、非常に薄いN12A13相ができ、成長する。しかし、はんだ付け及び300℃までの高温
 時効でもほとんど成長せず、安定な接合界面を保持する。
 このように、嵩温鉛フリーはんだは、接合温度、接合後の保持温度が高温になるため、はんだと接触金
 属の選択は重要となる。複合組織型Bま基はんだはCuを、Z11-A1系にはiNiが良いことが明らかとなった。
 第5章パワー半導体モジュールヘの応胴
機械的特性
 複合組織型Bま基はんだの機械的特性の中で、CuA}M11粉末およびBi3Mを複合化させることにより、強
 度が純Biに比べて憩MP&程度上昇した。熱膨張係数(CTE:Ωoef猛cie雌of塾enηa1旦xp&ns沁n)は、B圭と同
 程度で、Pb系やZn系に比べて小さいため、高温保持に耐える。しかし、熱拡散率、電気抵抗は、純Bl
 と同等かそれ以下であり、はんだ厚の調整等の構造設計で特性の改善を図る必要がある。
 熱サイクル試験
 図3に等熱膨張差接合体における複合組織型Bi基
 α黛&
 はんだノCu/hvar/Cuび)40斡195℃、3000サイクル後の
 断面組織写真を示す。半導体チップのダミー素子、基
 板共にCTE=4の等熱膨張接合体であり、実装に近い
 構造である。この組織を観察すると、クラックが発生
 初期であることが分かり、Pb-10S11をはじめとする比
 較材の中で、最も信頼性を示した。これは、Bl基はん
 だの熱膨張係数が小さいこと、はんだ内のCuAIMn粉
 末が熱応力緩和に寄与したと考えられる。一40⇔250℃
 の熱サイクル試験でも、複合組織型Bi基はんだは安定
 界面を保持している。一方、Zn-A1系はPb-Sn系と同
 様の傾向を示し、高温鉛フリーはんだの可能性を示し
 た。,
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 園31鴫0⑲稽びC3000サイクル試験後の接合
体断面組織写真
 第6章結論
 本論文では、4種類の高温鉛フリーはんだ材料について組織設計手法や界面反応を報告した。そして、
 従来Pb-10翫高温はんだに取って代わる耐熱性、長期的信頼性を有するはんだ材料の開発に成功した。現
 在、継続的に応用研究としての実用化試験を行っている。
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 論文審査結果の要旨
 電子機器の高密度実装に用いられるはんだ材料には、これまでPb・Sn系合金が用いられてきたが、
 Pbの有毒性の環境問題によりPbフリーはんだ合金の開発が急務である。特に、融点が250。C以上
 となる高温鉛フリーはんだは、現用材であるPb・10Sn等の鉛rich合金に代わる材料が未だに開発
 されていない。このような合金設計に近年、コンピュータ・シミュレーションを用いて行うことに
 よって効率的な合金探索が行われている。本論文は、この様な合金設計を行うための熱力学データ
 ベースを整備、拡充することによって、高温鉛フリーはんだの組織設計を行い、試作すると共に今
 後大きな需要の見込まれるパワー半導体モジュールへ応用したもので、全編6章よりなる。,
 第1章は緒言であり、本研究の背景と目的について述べている。・
 第2章は熱力学データベースの構築について、実験および熱力学的解析を行ない、従来Sn・Ag
 ・ln・Sb・pb・A1・Z在Cu・Biの9元素から成るデータベースにNi、Auの2元素を追加し、その適用範
 囲を拡大し、より有用な熱力学データベースの構築を行っている。
 第3章では、熱力学データベースを用いて液相2相分離型Bi系、複合組織型Bi系、Zn・Al(・Cu)
 系、およびZn・AIMg系の4種類の高温鉛フリーはんだの合金設計を行い試作している。
 第4章は、各種高温鉛フリーはんだ合金とCu及びNi基板との界面反応を調査して、はんだ付
 け後とそれを高温保持した場合に接合部がどのように変化するかを明らかにしている。その結果、
 複合組織型Bi基はんだとCu基板、Zn・Al(℃u)系はんだとNi基板の組み合わせば良好な接合体と
 なることを明らかにしている。
 第5章では、合金設計を行った高温鉛フリーはんだをパワー半導体モジュールへ適用するために、
 機械的特性、濡れ性、サイクル試験による接合体の安定性の調査を行っている。Bi系、Zn系はん
 だ共に、高温はんだとして求められている物性は有しており、特にサイクル試験による接合体の安
 定性は、従来のPb・10Snはんだよりも優れていることを明らかにしている。
 第6章は総括である。
 以上要するに、本論文は、熱力学データベースによって高温鉛フリーはんだの合金設計を行い、
 その組織安定性と界面反応について明らかにすると共に、これらの合金をパワー半導体モジュール
 へ応用したもので、材料物性学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
 一628一
